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SR(源 報)(速 水)・アルn9'i4i椥二勘.る 酸化瀧 極に對するRecgn・・d効梟蹴 いτ(第剛1)
～
●
Lアルカ リi溶液に於.ける酸化銅電枢 に對す る
Becquerel效果に就し・て,"(第四報)・
反應速度論的並に熱力學的考察.














實 驗 の 部
(i)材料及び賓驗方法
電極材料及び電解質は第一報ai第二報 ヨ,及び第三Cj、に記述 した所と何等變 りがない.
叉蹴池Mの 組立て も氈報の電池 ひ 〕と全 く同樣である.@Pち
唖 ⑳ ・岳 ・・…II・軸 ・・11蓋・KC1・1…中 ・









::〉鵬 ・ 鮴1物 靴 學 の 緲,第 四 巻 第 一 輪55(ｻso)・
加 藤 班 水;卩 本 牝 學 食 謝 箪 五 十 二 帆14-15〔tsiり ・
4♪.掘 場 ・ 班'k1物 理 化 學 の 遒 歩,第 四 卷,第 一 鰻,55(卸3の.
5}カ ロ膿 ・ 速 オこ零 口本{匕身匹曾 誌,第 五 十 二帙,8(19;E1)・
'の 速 水 1物 理 化 學 の 進 歩 第T'SC`,第三 韓,113(1.鴨2).
7)'〉'$.,h・II1上
紛 電 極 の 受 光 而 積 を約Illcmｰと し'=.
一AU一
じ
物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)
(蓮水)tア ル カ ゾ 溶 液 に於Ojる醒 化銅 冠操 に.對:するlWcq[icml.効.果に 就 い で(第 四報)(原 報).:;A一馳-静 ～A一 ～ ～'醒 牌 …
`
み を實驗 に供 し,他 は之犯 が比 較補正の.用.とな した。
測 定法13GE報と同様Poggen【lorff氏撹却 法を用ひ,叉 計器 の差異 に よる光電位變 化の有;fnEr,一
見 るた.あに象眼電位 計を も用ひた.
(2)實 臟 成 績
(1)實驗第一 計器.と光電位の時間的變化
TableI,a.は 電 位 差 言.1'を用 ひ て 光 電 位 を 測 定 し た 結 果 で あ る.'1'aUlcI,i,.は 象 眠 電 位 計 を







































(裏 商 二 績 ク)
8)蝋 は照 度 小 な 裾 合 は100Vr算 レWの 雌 ・タ 字.グス テ ジ 電 球(マ.ツダ製)を ・ 光 源 繍 澱1よ
3700%(東亰 電 無 報i4)使用 ・ 叉 照 度 大 な.る揚合1まSOON'或は10004V球 を使 期 した・
9)光 の 彈 さの測 定 には 壌 めL77チ ー 勹燈 を基 準 と して標 準 矯 牽 を決 定 した る,標 準 電 球16燭光(試 ・
磐 甲第U》294號)なる眞 空Lタ ン グ ステ ジ 繊1条雹 瑳 を基 準 に しナ三・ 光 の 強 さに 棺常 す るLエ ネル ギー
の測 定及 び 計 剿;は,次 の 方 法 を探 用 した・.郎ちCec】1Ch氏法(Nlrvs.Zei【5dtrワ(4.577(191;り;及
び21,299d920)によ りLフ.エフナ ー「標 準 光 源 の」 燭 光 が 距躍1米 に於 い τ毎 秒 侠給 す るLエ ネ ルa一.
一■は0.0000225ca1'Cllt=leCCであ る..之れ に よ.っT,豫 めLサ ー モ パ イル■の常 量 數(ガ ル.ノ{一ノ メー
1一 の 振 れ)を 定 め置 き,之 れ を墓 確 に しis而 し て本 實 驗 に使 π1しナ:るtrnic-200"「の眞 空L.タ
γ ゲス テ ジ 電 球 は埋L7エ ツ ナ ー■基 準 で 測定 した 結果1‡大 體147・2燭光1.こ相rrする・
叉 光 の 強 さの 變 化 に は米 源 の 位 置 を受 米 霹池 に對 しτ,自 由 に20-10⑰顴 距 睡 を變 化 し得 る よ.う
に な し た・ 序 仁Lサ ー モ パ.イル■はLキ ツ プ ・ゾーfiン「製 を探 用 した・
・・)〔A)一電池 ・.・U・・.U,Cu・著 ・…1・av.…1・II菁 ・Lt,}lg.:・・1 ・ 嚇 成 を なす も・ ・
.{堀場 擒 吉.蓮 水 永 夫;物 理 化 學 の進 歩 第 四巻 、.第一輯,P・60-6.1(1930),壅照}1
・}・jO・u.0?ｰC唹 ・ ・Cn…qC・ ・」吾 ・…FI_のR.・ 鳳 ・
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s.5 o:aasa 13,{レ 0.85x5 7.5x10=s
10
,
A.3d?S 1咽.L6 0.8531 5.37G1,
-i U34Ua R." osaos ;.hi..







1欝 鑽 糊纖 欟 豢籌盃
e測 走法を採用 した・
遷 σ1遭騨 ・ 蹴 光電齣
時間的變化
謹'・
本 實 驗 に 於 て はh!色 光 と.して492.μ μ 叉 照 度
tし てO.OOaO&i,0.02843及 び5.575cal/cm=/seC
の 三 種 を 選 び,其 の 光 電 位 の 變 化 を 測 定 し た,
其 の 結 果 はTableit,ab,c。 及 びFig.IIに 示



















































































12)此 處 に示 めす 光.の波 長 はR'ratteulightfil[eeの最 大 透 過 光 を 示 め す.もの で あ る・
.一as
勝. 物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)
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寳驗結.a:一TableIl,a,a及びcに1如tば 酸1ヒ銅電極 のBeα1亀1erei效梁の李街歌態に逵 する
迄 の時聞は光の,rさに無關 係に略 同一で ある・又其 の準衡光電位が 光に比例する ζとも解る.
i(iして曝射後の 反慰遠 度は光 の張 さに比例 して柵大す る ことを示 めす.
1
VIII〕實驗 第三 波長 と光 電位の時聞的變化
本實驗は光 の波憂 が光電位 の時闇的製化 に如何に關 係を布す るか を見た もので ある,帥 ち光
の波長 柵 μμ(紫),492'{'`(祿),5bOμμ 横).及 び1融 μ'・(赤)の暉 胱 色13'に就 いて丿翼1
・
1;り木 研 究 に於 け る 箪色 光 はireの如 くR'rettenlightfilteel二よ る もの で あつ τ・ その畢 色 光 の 命 名 法
は燉 大 透 過 光 を以つ て 示 せ る もの で あ る.;j40?ｵｵ及び 茄0叫ti3t献 に ょ4T.夫 々(青)又 は
(線)の單.色光 とせ.るもの もあ り・
● _s:;_
.●.
._..幽■ ■■薗圏 ■■■ ■』. 一_躙 ■■圏■■■■■■■■国」.
































































n 11,2.4'｢ nu.&Ls O.P?7x10一'
, .
i o。蕗49 ?.5 'nsaan 1.4mtx10-Y
z 1〕.2359. 3.与 11.3453 7.fiL"'
:S 0,3〔誣 a.u n.sacs 1.NU8鱒
a O。236S 4.4 osac: 1.905,,
., (,.2371 a.〒 0.847〔, 2.1,14,,
毫; 0,2373 4Q 0.3472 8.(/R9.,
7 (1.,,.,了β 5,2 O.S47fi 3,lf8門
A (1.2:ii Ju 0.3#7G '2.2.'R,,





1】. Q?,.".;9 5.う 0.8478 2.`L91,,
12 0.237A ss O,S3i8 "?.19],.
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o _:cs :t2 o,s4肥 1.75Gx10一'^
亅.`L as b4 8.0 U.8｢ua 1.う42,,
2.54 0,2:4ii_.u o.54a/i 1.ニ_'N,,斷
::;`.レ,2= 4Sl1.J o.s・昼42 1"01鱒











度 を一定 に保 ちて光電位の時聞的變化 を
測定 しtc.共の結.堪は.TiLble]II{a〕,〔b)、
(C}及び{cl}に示 され,夊 之れ を要約岡示
q.「.す ればFig.IIIσ)如L。
→」.






の三種類の電 極に封す る次 の實験 を行ふ
ass7s'one「 た.帥 ち各單色光 を噌 所に於いてとド衡 に
一一い 飾 こ 玩 蝋 偽 到 遶 した る酸 化鍋電 画
に投 射 し,其 の最
穴光電位 を測定 した.測 定中光源の11i{度を一定 に保つ 場めに」サーモパ イル「を利 用 して.光 源







































































7獅 横 σ夢● 」●●1 齢 軍"rUr,.→






d所 にて李衡嫐 ・達 …CulCu_O,…nio
NaOHな.る電 極に光の彊 さZPtl種ILK化せ しめて,之
れ を該電極に曝射 し,そ の 飽 和最大 光電位 を夫 々測定














































14)光の強きに夫々相鴬する光化學甼鵆が得 られる,そ の梺衛に於ける光電位 を優宜上飽利1最大光電位
と名づけて,以 下取扱ふもの とする・
一一90一
亀物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)
(速水)Lアルカ.ゾ溶液に於ける酸化銅電盤に對する13ecyuerel効果に就いて(第四撮)(原艱)49
～ 一.一 一 　 '
〔VI〕實 驗第六 澤度 と光 電位の變化
本實駒に於いて,温 度が光電位 に針 して如何 に影響す るか を見た もので ある.即 ちoｰ,18㌔
'!5',35。及び450の 各温 度で李衡歌態 にある 酸化銅竃極 につ いて 之れ を測定 したので ある・









繍 瓢 ゲ晩編 窮敏
醜 挽 脚 ・喇47猛 ・P融畆 一1
1 一 一 一
oa QO/
幽 繆 ヴ雛 雌4《 ・一aaf
Tab[e.VI.
TheInfluenceofTemperatし 匡reont卜eMa饕 弖murnPho匿o・po量en巳 盲al.
Ligh吐SUIIIf};a了0{}V一 匪1脚0咽,、VTuり95【en.tilamenヒlamp・oI蹌ratiag「了OlnaLallcry5uPPly・'「hcmonレ












一 一 一 一
316.07=丁贏 下=一1蹠 ・・[一1・63.85.一
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理 論 之 部
〔1〕反應速 度論的の考察
1)酸化銅電極の反鷹系としての性質
噺 鯲 ・… 呶 達・た・ ・'uCu,U,…r.io・1・畩 ・融 ・
含C・0余C・,0+÷U、(1.i)
(IAI膿)(砧1盟)(瓦斯)
なる 不均一系の可逆 反應系 で示 され る・此系is光を曝射 した る時 は,既 に第 一報ILK告せ る如
く
・ω 菷ω 卓 ・…
なる反應が遙行 して,光 化學輪 状態に逹する.光の逶斷 しYcる際に反應は←の方向に進み,















茲 にJPは 曝射に於 け る酸素壓,k,,k、1厂は夫 々明fliil"II所izbAける反應速 度恆 數で ある,」蜘 は
作m光 の強 さであ る.
依 つて最初は此 の速度式 に基 いて,計 算 を進行す る ことにす る.Fig.VIIは之れが關 係を鬪






2)光 電 位 の 性 質









葱 ・ …C・1・ ・鋤 ・vio…tilti_のr:.・・r.(… 馴
(x2【m)(1alm)
・刈 蓄 … 唾 ・・飢 …(・・2欄
h轟 巳m)(]alai)
0.05A吐 の 式 に 於 い て
.E尸 踊,又=bとf崖 け は「4
.
1':a=1十i,】o野P《レ.(1.5)
と な る ・




























・P一 ・Dｰ{・・一 一 一 ・}(xt?5ｰC.J・ … ・・(珊
とな る.帥 ち光電位4E。 冨E♂一E。1.こ相當す る電 棚酸 素謄4Pは 上.式.で計算 され る.式 中Po一
は嗜所 に於 ける該電極 の弔衡 酸素壓で ある.
3)逹 光後の反應遠度
'曝 射 に於 け る三ド衡系(1。2)式か ら光 を逵斷 すれば,(1.1)式の → の方向 に反蔭が進行す る..此 ・
の反應 速麟 は(1.3)式に於VAT,k・・」・㎞=oの 掲 合で・LUち次 の如 く腿 表 はetti8.
dt
茲 にdP'は 光i啣断後の酸索壓の 差 を示す.
或 は.
一ln∬=k雌'1十C(1 .9)




此σ冫式が遙光後の酸素壓減 少曲線の實驗 価 を示 めすか否 かを見 る爲 めに,實 驗 第二,及 び第
三 に於 いて示 した酸素壓滅 少曲線上の數點 か ら(1.11)式を用愁てk"'を 求めたる所,各 揚合 に
於 いて殆ん ど恆数 を示 め しその:a;均値(=0.30fi).を得 た.今 其の 一例 と して實驗 第二の(c)の揚
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之 等の結果 に依れ ば邁i光後の反應蓮度恆數は遞 光前の照度 及び波長iの如何IC拘らす,夫 々の
揚合1こ於 いて可成の 一定値 を輿 へ る ことが分 る.TableVllJP'の言十算は この冫F均値0306を朋
ひ て,JP'値 を計算 した ものであ り,Fitt,V川はこれが 實測 値dP'と 一致 を示 めす.
4)曝 射後の反應速度
(イ)曝 射 中に於 ける反應 逑度の計算
暗所1[b:`いて夲献 達 して ゐる酸 化銅電 極1・光 搬 射すオLぱ(12)式sac・0挈C・pO+0,)な
る光化學的可逆 反應が 進行 し、理論の部第 「節に於いて 既に論 じた如 く,(L3)式が誘導 され る.
此の式 に於 いて,右 邊 第 一項kp亅 風」爲は著 者の.假定 に基 いて,與 へ られた る照度 に對 しては
愎數で ある。
ddP從 つて該 反感系が曝射 中hT衡 状態 に逮 した時
,.Qa
。●.kr亅8レ当=ka'[O.](1.12)
が得 られ る.此 の(1.72)式に於 いて,右 項は共に實測侠か ら計算 して出せ る もので あ る.
皀卩ち暗所 反應速 度恆數kd'は 翫 に計算 して、その 李均鮫は0,300で.ある.叉[OJ値 は該系
が李 衡に逵 した時 の光電 位に相甞す る電極酸累歴で1之 れ又實測値 か ら算 出 され てゐ る.設 に
(1.12)式か らklづ醐 は容 易に計asn;來る,之 れが計算値はTableX.に示 りす通 りで ある、
一4i
つ
閹,物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)




















































































之れ に依れ ば所 謂光 化學速 度恆 數klは 光の照度に無闘 係に恆 數 を與 へ ることが分 る.叉 波長
の壁 化に對 しては,選 掃的光效a<を呈 し,し か も.共の最大iifiが一100ivyとFi(NI!!/!との間にあ.
ることが分 る.
(・)曝鰰 鯲 け・娵 應殲.`1誤
●
上肥の如 くして.kド」幽 債が夫 々計算されて決定すれば此の硫とk遺'及び ∬(i.)式とを
月亅楓(1.3)4Cから容易・囎 中・唹 け・輙 髄 度ddPE-i紺黜 來・筈であ・.
个 一例 と し蛮 驗第三・〔・}醐 合it・ついて,む ・を示めせ ぱT・b1・XIIの如 くな る・
9f
●




































































































.・酬 表・示すが如 く,輙 應皺 ・JdPdt・,rxr値・賀蹴 と・・充分な・一致・蹴 ・
れる.之れ1こより吾人が透導 したる(L12冫式が疋 しいことが實誇 された譯である.
5)純 光are反鷹速度と照度及び波長
前項により3:.人の與へたる反應逑度式(】.3)式は實驗的に證明せ られた.よ つて全反應より
暗所 反憇を除 きたる純光化胆反應は(1.3)式より明かic一つのjm反 應であつて
斗 一k1漏 一・ド 』(L13)
茲 にk1'は照度 を含む一つの特殊恆数,PはFig.IXに 示 めすが 如 く
P=4P十乙∫P、∵7_(且ユ4)






































2 492 1.946 0.634 o.9〔頃 門
:; d92 1.3ili,1
9 492 '1.999.. L268., 1.SOS,,
5 492 2.?00
6 492 3.738 1.90'?,,'Z.i72.,
7 gas 3.161..
8 99. 4.9Sd・ ・1 .,.536闘 罫.6豆6.駟
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舗(原 級) .(速水)Lア ル カ ザ 溶 液 に 於 け る酸 化 銅電 揃 に對 す る 且tecyuere]効梟 に就 い て(第 四 報)
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の.10一詔atmの程度1ζ於 いて 果 して,・普通の反懸速度論が しか く適 用され るか否やかは疑 問で
あ る::<
しか も吾人 の得た る反應速 度論の形 式の上 に於 いては疑 ふ餘地 がないか ら此 の鞍 に關 しての
疑義 は後 日の研 究に譲 る ことILする・
〔II〕熱 力 學 的 考 豢





















く完全 なる一致を示 した.但 し
此處に於いて一つの贈 ま上述
の諸實駿1.こ示せるが如き酸素壓
蝦)氣 體 運 動 論 に よれ ば】秒 間,12F方糎 の 表画 横 に 衝 突 す る分 子 の 數 は,
n=1-XvXoa
Vは 分 子 の 逑 度(C阿恥㏄)・
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5S(跖{胤)(逑 水)Lナルカザ 溶液に於ける酸化鋼電Mに 對するBecquere1効果に就いて(第四穀)
卿 蹴 いて騾 獄 みる.先づiligJt・C・,O+÷0,一2C・・ なる可逆反鯀 の明暗翩1唹 け
るdF及 び4Hを 計算 し,'第二に該 反應系の晦嗜兩所 に於 ける雫衡恆 數K:.を計算 し,而 して
最 後に、CuOのLエン ト・ピー「を計算 しよ うと思ふ,
1)嚇 醐 ・聯 ・u…11・一2Cu…
不均一系甼衡系のdF及 びdH
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之 れ と.比較 す べ 音 適 常 な る 結 果 が な い.併 し 直 接bizよ る
Cu.O+O:=?CuO'
の 生 成 熱 は 一35,000cal.(Dulong},1「♪一3fi.`?⑪Dcal,IAndrew51191等が あ る.之 等 の 値 と は 多 少
の 差 が あ る.＼.
同様 に して受光に於 ける各tt度の 卩F)塁19〔J13}n:MYを求 めた.ji:の結 果は'FableXV㌧及び
Fig.XIIに示 めす.之 等 に依 つて明かな る如 く,(ゴF)及び 〔JH}のu;;に對す る變 化は鬪に
示めすが如 くX17的關 係にある ことが解 る・.
2)甼.衡 恒 數
8
1・黼 所・於け・C・Cu.O,…Nin・劃 聴 ・電池岼 孀 壓 ・撒 ・ 仍つて









…NI、 一?x17(,2003x1.9&1xY,、广 ・鋤 ・・1一・ce=1.R1・・1・Ahll,
叉(iりに よれ・ば●






同 様 に して 照 度 を 變 へ た 場 合 も 計 算 し得 ・ 之 等 の 結.asはTablc.XVI及びFig.Xlllの 示 す 如
く滿 足 な る 一 致 を 示 して ゐ る.
18).Du16ng;C陰.1く.,.7,87(18引S).




_幽 自畄■■ ■』凵_」...一.圃 圏 ■■■■■ ・、 .」
?ー「
1
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an(原 報)(測O・ ア効 り■黻1・於け礁 脚 騎 に蹴 る陶 …CI効梟蹴 いτ(期 報)
い
};q

















































































「ll ム 占 1L/6尋Ax
5)L工 冫 ト ロ ビ ー「









同 様 に し て 得 た,明 所 の 値 を'1'nl>le¥V1,に示 し て 置 く.
1
次・ 靴 別・方か ・計算 ・・肋 邸ち吾人・第』報唹 ・・橢 ・た ・・1・o,o.…











鮴)。 ア助 ザ黼 ・齣 磁 欄 雹㌫ 蹴 歩 ・q…d燃 峨 し・τ(第四報)(原報)。 】
一'一 ㍗'へ … ....蝋
… 」dF=nF-dF:dtd"P







な る 諸 數 イ直か ら 臨
SCuo=7.S十十8.18十.ユr..11一ユ7.8
=14.33(EntropyUnit)
此 の 結.a:とJF及 び9F1か ら計 算.した 結 渠 と 大 體 の 一 致 が 認 め られ る.
總 括 ㌧





















從 つ τSHπ 嚠)6求 め ら る ・
一25.79一:Sl,g。一 認 一24.苴.
.'.S"go=16・II(Eo電rOPアL'ni:)・
此 の 直 はSI亅uo冨16・:;eJ((:imtheり・Sl圏9i)冒16・2:,に一 致 す る.
1)LcwTg.;T』ermcdFnnniics.A6i].
2)";ibitl.
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9
u"?(原釋)(速 水)Lアルヵゾ溶液に於ける駿免鍋電極に對するBα呪ロerel効果に就いτ(第四葡
諸fix數を算出 し,更 に遘んでCuOの 生成 に於 けるLエ ン トロ.ビ_,をも算 出 し,以 つて之れが
理 論値rc可成 り.の一致 を示 め し3C




な.る所 謂不均一系 の光 化f的 可逆反臨 に基 くものな ることを實證 した.
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